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SAMENVATTING
Het a l  o f  n iet  meta l l isch z i jn  van vaste stof fen is  een van de fenomenen
die dankzi j  de quantumtheor ie b grepen z i jn .  Volgens de quantummechanica mogen
electronen z ich a l leen in bepaalde toestanden bevinden.  In vaste stof fen groeperen
deze toestanden z ich a ls  funct ie  van energie in  banden met daar tussen verboden
geb ieden  (gaps ) .  I n  e l ke  t oes tand  mag  maar  een  e lec t ron  z i t t en  en  de  toes tand  van
de hele vaste stof  wordt  verkregen door van beneden af  deze banden op te vul len
met e lect ronen tot  het  systeem ladingsneutraal  is  geworden.  Als  de laatste energie-
band  gedee l t e l i j k  gevu ld  i s  hebben  we  een  me taa l  maar  a l s  deze  gehee l  gevu ld  i s
gele idt  de stof  geen st room meer.  Het  gol fkarakter  van de e lect ronen is  h iervoor
ve ran twoorde l i j k .  A l s  de  band  gevu ld  i s  bewegen  z i ch  evenvee l  e l ec t ron  go l f -
pakket jes van + naar -  a ls  van -  naar  + en er  v indt  geen ladingstransport  p iaats.
I n  de  mees te  geva l l en  b l i j k t  deze  ' banden theo r i e '  co r rec t  he t  (n ie t )
me ta l l i s che  ka rak te r  van  vas te  s to f f en  te  voo rspe l l en .  D i t  p roe fsch r i f t  hee f t  een
groep van noto i re u i tzonder ingen op deze regel  to t  onderwerp,  namel i jk  de 3d
overgangsmetaal  verbÍndingen.  Volgens de bandentheor ie zouden deze verb indingen
in  de  mees te  geva l l en  me ta l l i s ch  moe ten  z i j n ;  i n  de  3d - reeks  i s  de  a toma i re  3d -
sch i l  gedee l t e l i i k  gevu ld  en  d i t  r esu l t ee r t  i n  een  gedee l t e l i j k  gevu lde  3d -band .
In  we rke l i j khe id  z i j n  ze  vaak  i so la to ren  me t  een  g ro te  gap  tussen  de  hoogs te  on -
bezet te en laagste bezet te toestand.  Di t  komt door  de verwaar ' loz ing van de inv loed
van  de  e lec t ron -e lec t ron  w isse lwe rk ing  i n  banden theo r i e .  De  3d -e lec t ronen  b l i j ken
e l kaa r  re la t i e f  s te rk  a f  t e  s to ten  en  d i t  kan  a l s  consequen t i e  hebben  da t  de
ge le idende  l ec t ronen  ' v l oe i s to f '  p l o t se l i ng  vas t  wo rd t  a l s  de  w isse lwe rk ingen
toenemen. Di t  heef t  ruv lweg dezel fde oorzaak a ls  het  vast  z i jn  van normale vaste
stof fen wat  ook komt door de onder l inge wisselwerk ingen van de atomen.
He t  o rec ieze  ka rak te r  van  de  e lec t ronens t ruk tuu r  i n  deze  ma te r i a l en  i s  s l ech t
begrepen.  Toch val t  er  heel  wat  te leven.  Bi jvoorbeeld,  de groot te van de gap
va r i ee r t  s te rk ;  MnS i s  een  doo rz i ch t i ge  i so la to r  en  N iS  een  me taa l .  Daa raan tegen
' i s  N i0  wee r  een  i so la to r  en  Fe i2  een  ha l f ge le ide r  me t  een  k le ine  gap ,  enzovoo r t s .
In d i t  proefschr i f t  wordt  een n ieuwe theor ie gepresenteerd voor  de e lect ronische
s t ruc tuu r  i n  deze  ma te r i a l en  waa rmee  we  onde rmeer  l a ten  z ien  da t  d i t  soo r t
var iat ies op een systemat ische manier  begrepen kunnen worden.
Deze theor ie is  gebaseerd op de aanname dat  we in eerste instant ie  het  rond-
spr ingen van een 3d e lect ron van het  ene overgangsmetaal  ion naar het  andere kunnen
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ve rwaar lozen .  D i t  i s  een  rede l i j ke  aanname.Ook  i n de  ona fhanke l i j ke  dee l t j es
theor ie is  d i t  van secundaire betekenis en de wisselwerk ingen tussen de d e ' lect ronen
vert raagt  d i t  proces verder .  Naast  de 3d toestanden kunnen de e lect ronen z ich ook
bevinden in veel  d i f fusere toestanden d ie beter  met  bandentheor ie beschreven kunnen
worden en een e lect ron kan vanui t  de 3d schi l  van een overgangsmetaal  ion naar zo 'n
band  toes tand  sp r i ngen .  Samen  me t  de  s te rke  d -d  w i sse lwe rk ingen  z i j n  d i t  de
ing red ien ten  van  de  theo r i e  (onzu i ve rhe idsmode l  ) .
0m te  we ten  te  komen  o f  een  de rge l i j ke  mode l  t heo r i e  de  werke l i j khe id  rede l i j k
besch r i j f t  moe ten  we  f ys i sche  e igenschappen  be rekenen  en  deze  ve rge l i j ken  me t
expe r imen te le  gegevens .  To t  voo r  zo 'n  t i en  j aa r  ge leden  was  d i t  geen  eenvoud ige
opdracht .  De exper imente le gegevens waren ofwel  a l leen indi rect  gere lateerd aan
de  e lec t ron i sche  s t ruc tuu r  (b i j v .  de  magne t i sche  e igenschappen )  o fwe l  hee l  moe i l i j k
t e  i n te rp re te ren  (b i j v .  t r anspo r t  e i genschappen ) .  Recen te l i j k  z i j n  e r  een  aan ta l
n ieuwe  expe r imen te le  t echn ieken  on tw ikke ld  d ie  vee l  d i r ec te re  i n fo rma t i e  op leve ren
over de e lect ronische st ructuur ,  met  name wat  betref t  de inv loed van e lect ron-
e lec t ron  w isse lwe rk ingen .  I n  e l k  van  deze  techn ieken  word t  een  ande re  respons ie
van het  va lent ie  e lect ronen systeem bestudeert  en het  correct  reproduceren van a l
deze  respons ies  me t  een  enke le  t heo r i e  i s  geen  t r i v i a l e  zaak .  He t  g roo ts te  gedee l t e
van d i t  proefschr i f t  is  gewi jd aan het  verk laren van deze gegevens voor  overgangs-
me taa l  ve rb ind ingen  me t  behu lp  van  he t  onzu i ve rhe idsmode l .
I n  hoo fds tuk  2  en  4  bes teden  we  aandach t  aan  rón tgen  abso rp t i e  (XAS)  gegevens .
In  d i t  expe r imen t  wo rd t  op  één  me taa la toom p lo t se l i ng  een  ga t  i n  een  b innensch i l  en
een  e lec t ron  i n  de  3d  sch i i  ge ïn t roducee rd .  I n  hoo fds tuk  2  l a ten  we  z ien  da t  ook  i n
b reedband ige  ma te r i a l en  i n te ressan te  i n fo rma t i e  ove r  e lec t ron -e lec t ron  w isse l -
werk ingen verkregen kan worden.  Hoofdstuk 4 behandel t  de spectra van overgangs-
me taa l  ve rb ' i nd ingen .  I n  hoo fds tuk  3  bes tude ren  we  wa t  e r  gebeu r t  a l s  e r  p lo t se l i ng
een gat  in  de b innenschi l  van een overgangsmetaal  ion gecreëerd wordt  (core-XPS)
en in hoofdstuk 5 tonen we aan dat  we soms rekening moeten houden met het  verval
van  d i t  ga t .  I n  hoo fds tuk  7  bes tude ren  we  de  gebonden  e lec t ron i sche  exc i t a t i es  i n
de  gap  zoa l s  d ie  gevonden  worden  i n  op t i sche  spec t roscop ie  n  i n  hoo fds tuk  8
bek i j ken  vve  wa t  e r  gebeu rd  a l s  e r  een  va len t i e  e lec t ron  u i t  he t  sys teem gehaa ld
en  i n  he t  sys teem ges top t  wo rd t  ( ( i nve rse )pho toemiss ie ) .  Tens lo t t e  l a ten  we  i n
hoo fds tuk  6  en  9  z i en  wa t  de  consequen t i es  z i j n  voo r  he t  ka rak te r  van  de  l aag
l i g g e n d e ' v r i j e ' e l e c t r o n i s c h e  x c i t a t i e s  e n  w e  t o n e n  a a n  i n  h e t  l a a t s t e  h o o f d s t u k
da t  ook  de  magne t i sche  en  op t i sche  e igenschappen  me t  deze  theo r i e  ve rk laa rd  kunnen
worden.
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